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(g) Haftmittlergemisch (Blend) fur die zahnartzliche Prothetik und dessen Verwendung als 
Dentalbindemittel. 



<S) In der zahnarztlichen Prothetik werden fur Ver- 
bundsysteme vorrangig Edelmetalle, Nichtedelmetal- 
le bzw. deren Leglerungen eingesetzt, die mit Kunst- 
stoffen Oder Keramiken verkleidet werden. Die ver- 
wendeten Klebstoffe mussen eine grofie Druck- 
Scher-Festigkeit erreichen. Die bisher bekannten 
Haftvermittler erfOllen die gewunschte Eigenschaft 
nicht. 

Der Haftvermittler besteht aus einem in einer 
AchatmGhle hergesteilten Stoffgemlsch mit 50-90 
Masse-% eines mittelmolekularen Dianepoxidharzes 
und 50-10 Masse-% eines carboxylgruppenhaltigen 

^ Methyl/Ethylacrylat-Copolymeren mit einer Saure- 

O zahl von 7-100, das auf die durch Strahlen mit 
amorphem Quarz vorbehandelte Metailoberflache 
aufgestreut oder aufgespruht und anschlie/Jend bei 

^ 90 aufgeschmolzen und bei 160*C getempert 

2 wird. 

Die Erfindung findet Anwendung bei der Herstel- 
O lung von Metall-Kunststoff-Verbundsystemen mit ho- 
n her Druck-Scherfestlgkeit. 
LU 
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HAFTVERMITTLERGEMISCH (BLEND) FUR DIE ZAHNARZTLICHE PROTHETIK UND DESSEN VERWEN- 

DUNG ALS DENTALBINDEMITTEL 



Die Erfindung betrifft einen Haftvermittler fur 
die zahnarztliche Prothetik und dessen Verwen- 
dung als Dentalbindemittet, der speziell bei der 
Verblendung und Reparatur von Kronen, Brucken 
und Prothesen eingesetzt werden kann. 

In der zahnarztlichen Prothetik werden fur Ver- 
bundsysteme vorrangig Edeimetalle bzw. Nlcht- 
edelmetallegierungen eingesetzt. die mit geeigne- 
ten keramischen Substanzen bzw. insbesondere 
mit Kunststoffen verblendet werden. Sowohl bei 
Metall-Keramik als auch insbesondere bei Metall- 
Kunststoff-Restauratlonen werden dabei zur Abdek- 
kung der Farbe des Metalls und zur Erzielung der 
gewQnschten Zahnfarbe der den Haftvermittler ent- 
haltenden Grundierungsschicht OpakerfGllstoffe wie 
z.B. Titandioxid Oder Zinkoxid sowie ggf. weitere 
Fullstoffe zugesetzt 

Im Falle von Metall-Kunststoff-Verbunden ist 
haufig die mit den verwendeten Haftvermittlern er- 
zielbare Verbundfestigkeit zwischen beiden Werk- 
stoffen ohnehin nicht befriedigend und wird bei 
zusatzlicher Verwendung von Opaker-Fullstoffen 
meistens soweit tierabgesetzt, da/3 der Einbau von 
Retentionshllfen, z.B. in Form von Perlen, Schlau- 
fen Oder Netzen, erforderlicli wird. Neben dem 
Aufwand sind der gestiegene Platzanspruch und 
aucli die nichit gleiclnmafiige Wirksamkeit in der 
Randzone solcher Verbundsysteme als negativ zu 
betrachten. 

Durch die Variation des Haftvermittlertyps und 
des Opaker- bzw. Fullstoffzusatzes wurde versucht, 
die genannten Nachteile zu elimlnieren (DE-PS 30 
01 616, DE-PS 21 62 608. DE-PS 33 32 179). Den 
Anforderungen an die Festigkeit und dauerliafte 
mediale Belastbarkeit der damit hergesteliten Ver- 
bundsysteme konnte jedoch aucfi dadurch nicht 
ausreichend entsprochen werden. 

Weiterhin hat sich gezeigt, daC Phosphon- oder 
Phosphorsaureesterverbtndungen zwar haufig gute 
haftvermittelnde Eigenschaften besitzen, jedoch die 
Stabilltat der damit hergesteliten Verbundsysteme 
unter den medialen Bedingungen der Mundh5hl6 
als nicht ausreichend anzusehen ist (DE-PS 28 18 
068, DE-OS 27 11 234, DE-PS 27 39 282, US-PS 3 
882 600). 

Auch Haftvermittler auf der Basis von atpha- 
Cyanacrylaten haben sich als nicht ausreichend 
geeignet erwiesen. Weiterhin wurden zahlreiche 
Haftvermittler auf der Basis von speziellen polyme- 
risierbaren Acrylsaureestem und/oder Methacryl- 
saureestem in Kombination mit ungesattigten OH- 
und/oder COOH-haltigen Monomeren fur den Ein- 
satz als Dentalbindemittel vorgeschlagen (DE-PS 
25 37 528, DE-PS 33 32 179. JP-OS 14 318/1967. 
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JP-OS 29 195/1970. DE-PS 36 17 127). Dabei 
mussen z.T. aufwendige Monomersynthesen 
durchgefUhrt und ein erhdhter Applikationsautwand 
beim Einsatz dieser Systeme als Dentalbindemittel, 

5 insbesondere durch die erforderlichen, speziellen 
Polymerisationstechniken, erbracht werden. Uber 
die damit erziefbaren Verbundfestigkeiten und die 
sonstigen Eigenschaften des damit hergesteliten 
Prothetikmaterlals werden keine Angaben gemacht, 

70 Es liegt jedoch die Vermutung nahe. dafi die Haft- 
vermittlerwtrkung, Insbesondere bei ISngerer me- 
dialer Belastung des genannten Prothetikmaterlals 
in der Mundhohle, nicht zufriedenstellend ist Ein 
weiterer wesentlicher Nachteil dieser Varlante be- 

75 steht in der Nelgung solcher polymerlsierbarer Sy- 
steme zur Schrumpfung und damit zu starker 
Randspaltbildung bei dem damit hergesteliten Pro- 
thetlkmaterial. Es wurde auch schon ein Haftver- 
mittler beschrieben, der viele der vorher genannten 

20 Mangel beseitigt, aber den Nachteil hat, 6sS trotz 
hoher Verbundfestigkeit, auch nach medialer Bean- 
sprchung, der Bruch nach der Belastung immer in 
der Grenzfiache zwischen dem opaken Haftvermitt- 
ler und der Legierungsoberflache erfolgt. 

25 Aufgabe der Erfindung ist es, einen Haftver- 

mittler fur die zahnarztliche Prothetik zu sntwickein, 
der als Dentalbindemittel eingesetzt werden kann 
und dabei zu einer hohen Festigkeit im Verbund 
Edelmetall bzw. Edelmetallegierung bzw. Nicht- 

30 edelmetall bzw. Nichtedelmetallegierung und Deck- 
kunststoff (auf Polymethylmethacrylatbasis) fCihrt, 
die auch nach langerer Beanspruchung unter me- 
dialer Belastung in der Mundhohle erhalten bleibt. 
Erfindungsgema/3 wird die Aufgabe dadurch 

35 gelost. da/J der Haftvermittlergrundstoff aus einem 
Gemisch von einem mittelmolekularen Dianepoxid- 
harz (Epoxidaquivalent >210. vorzugsweise 350) 
und einem Methyl/Ethylacrylat-Copolymeron 
(Molmasse Mn=5x10'^ bis 1,5x10^; Saurezahl 23- 

40 100 mg KOH/g) besteht. Der Molmasseanteil des 
Epoxidharzes betragt 50-90 Masse-%, der des Co- 
polymeren 10-50 Masse-%. FGr die MIschung mit 
Copolymeren der Saurezahl 23 betragt das bevor- 
zugte Masseverhaltnis 70/30, bei Verwendung des 

45 Copolymeren mit der Saurezahl 62 betragt das 
Masseverhaltnis 60/40. Die Herstellung des Gemi- 
sches erfolgt durch Vermahlen in einer Kugelmuh- 
le, bevorzugt In einer Achatmiihle. 

Der erfindungsgemaBe Haftvermittler kann 

50 technisch einfach und okonomisch vorteilhaft als 
Dentalbindemittel in der zahnarztlichen Prothetik 
und entsprechend der dort hierzu ubiicherweise 
angewendeten Praxis eingesetzt werden. Hierzu 
wird die Oberflache des Metalls oder einer Legie- 

2 
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rung in einer fur dentale Zwecke ubiichen Zusam- 
mensetzung beruhenden Prothetikgrundgerustes 
zunachst in an sich bekannter Weise, vorzugsweise 
durch Strahlen mit silanisiertem Quarz der Kom- 
grofie 1 60 bis 250 urn, vorbereitet. 

Auf das so vorbehandelte Prothetikgrundgeriist 
v/Ird das Dentalbindemittel (der erfindungsgemafi 
zusammengesetzte Haftvermrttler) durch Streuen 
Oder Spruhen aufgetragen. 

Durch anschliefiendes Aufschmelzen bel 90 - 
120"C, vorzugsweise 90° C, wird eine ca. 50-100 
iim dicke Haftvermittlerschicht gebildet. Zur Erzie- 
lung einer optimalen Eigenfestlgkeit der Haftver- 
mittlerschicht ist eine Temperung bel 140 - 180*C. 
vorzugsweise bei 160* C. uber 15 bis 90 Minuten. 
vorzugsweise 60 Minuten, erforderlich. Anschlie- 
Bend wird der endgultige Verbund mit dem jeweili- 
gen Deckkunststoff durch Beschichten mit einer 
hierzu Ubiichen Mischung, z.B. bestehend aus 
PMMA, MMA und einem Initiatorsystem, und deren 
anschllefiende Polymerisation, z.B. mittels einer hy- 
dropneumatischen Heii3polymerisation, hergestellt. 
Der erfindungsgemai3e Haftvermittler bewirkte bei 
der Verwendung als Dentalbindemittel Gberra- 
schendenweise zum einen hervorragende Verbund- 
festigkeiten in dem damit hergestellten zahnarztli- 
chen Prothetikmaterial. die auch bei medialer Be- 
anspruchung unter den Bedingungen in der Mund- 
hohle lange erhalten biieben, und wies zum ande- 
ren trotz des Gehaltes an Epoxidverbindungen kei- 
nerlei physiologisch bedenkliche Nebenwirkungen 
auf. 

Die Erfindung soli nachstehend an drei AusfUh- 
rungsbeispielen naher eriautert werden. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Beispiel i : Haftvermittlerzusammensetzung 



60 Masseantelle in % Dianepoxidharz 
(Epoxidaquivalten 350), 40 Masseanteile in % car- 
boxylgruppenmodifiziertes PMMA/EA-Copolymer 
(Saurezahl 62,0 mg KOH/g). 15 Minuten in einer 
AchatmUhle vermahlen. 

Beispiel 2: Haftvermittlerzusammensetzung 

70 Masseanteile in % Dianepoxidharz 
(Epoxidaquivalent 350). 30 Masseanteile in % car- 
boxylgruppenmodifiziertes PMMA/EA-Copolymer 
(Saurezahl 23.0 mg KOH/g), 15 Minuten in einer 
Achatmuhle vermahlen. 

Beispiel 3: 

Ein zahnarztliches Prothetikgrnndgerust aus ei- 
ner Ni-Cr-Mo-AhLegierung der Zusammensetzung 
69,6/16,7/5.6/4.2 Masseanteile in % wurde zu- 



nachst durch Sandstrahlen mit silaniertem, amorp- 
hem Quarz der Komgr6/3e 1 60 bis 200 um vorbe- 
handelt. Auf das so vorbereitete Material wurde der 
Haftvermittler, das entsprechend der Zusammen- 

5 setzung nach Beispiel 1 oder Beispiel 2 erhaltene 
Pulvergemisch, aufgestreut. bei 90* C aufge- 
schmolzen, so daB eine gleichmaflige Haftvermitt- 
lerschicht auf der Legieaingsol)erflache gebildet 
und 60 Minuten bei 160'C vorgehartet wird. An- 

10 schlieBend wurde der endgultige Verbund des so 
vorbereiteten Gnjndgerustes in an sich fc>ekannter 
Weise durch Beschichten mit einem Deckkunststoff 
einer hierzu ubiichen Mischung, bestehend aus 
PMMA, MMA und einem Initlatorsystem, und deren 

15 hydropneumatischer Heifipolymerisation hergestellt. 
Es wurden Druck-Scher-Festigkeiten von 16,0 MPa 
nach der Herstellung sowie 14,5 bzw. 17,0 MPa in 
Simultationstests fur die mediate Belastbarkeit un- 
ter Bedingungen der Mundhohle nach 60 bzw. 

20 10.000 Thermalzyklen zwischen 288 und 338 K im 
Wasserbad erhalten. Das sich nach der Druck- 
Scher-Belastung aufzeigende Bruchbild weist auf 
einen sehr festen Verbund zwischen Haftvermittler 
und Leglemngsoberflache hin, da die Bruchflache 

25 Im Bereich zwischen dem Haftvermittler und dem 
Deckkunststoff liegt. Somit wird die Legieaings- 
oberflache durch den Haftvermittler auch vor An- 
griffen durch korrosive Medien geschUtzt. 

30 AnsprUche 

1. Haftvermittler fUr die zanharztliche Prothetik, 
dadurch gekennzeichnet. dafi der Haftvermittler 
aus 50-90 Masseanteile in % eines Dianep- 

35 oxidharzes (mit einem Epoxidaquivalent > 210) 

und 10-50 Masseanteile in % eines auf 
Methyl-/Ethylacrylat baslerenden carboxylgrup- 
penhaltigen Copolymers (Molmasse 
Mn = 5x10* bis 1,5x10^ und einer Saurezahl 

40 von 7,0-100 mg KOH/g) besteht, 

2. Haftvermittler nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, dad ein Dianepoxidharz mit ei- 
nem Epoxidaquivalent von 350 und 60-70 Mas- 

45 seanteil in % eingesetzt wird. 

3. Haftvermittler nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Copolymer bei einer 
Saurezahl von 62 mit 40 Masseanteilen in % 

50 und bei einer Saurezahl von 23 mit 30 Masse- 

anteilen in % eingesetzt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Haftvermittlers 
nach /Vnspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 

55 net. da/3 die Bestandteile in einer Kugelmuhle 

15 Minuten gemischt werden. 

5. Verfahren zur Anwendung eines Haftvermittlers 
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nach Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzelch- 
net. dafl der Haftvermittler auf die Oberflache 
aufgesprucht oder aufgespritzt wird. 

6- Verfahren zur Anwendung eines Haftvermittlers s 
nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai5 der Haftvermittler bei 90 bis 
120*C aufgeschmolzen und damit die Haftver- 
mittlerschicht auf der OberflSche geblldet wird. 

10 

7. Verfahren zur Anwendung eines Haftvermittlers 
nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Haftvermittler anschliei3end 
be! 140 bis ISO^'C, vorzugswelse bei 160''C. 

15 bis 90 Minuten, vorzugsweise 60 Minuten, is 
vorgehartet wird. 

8. Verwendung des Haftvermittlers fur die zahn- 
arztliche Prothetik als Dentalbindemittel. da- 
durch gekennzeichnet, da/J ein gemai3 Anspru- 20 
Chen 1 bis 7 zusammengesetzter Haftvermittler 

auf eine an sich bekannte Weise durch Sand- 
strahlen mlt amorphem Quarz der KonrgroiSe 
50,90 bis 160, 160 bis 200, 250, 300 bis 400 
und 400 bis 500 um vorbehandelte Oberflache 25 
eines zahnarztiichen Prothetikgerusts aus 
Edelmetall oder Nichtedelmetall, bzw. entspre- 
chenden Legierungen, aufgebracht und mit 
hei/Bhartendem Deckkunststoff beschlchtet 
wird. 30 
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